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摘要:介绍了采用碱液絮凝沉淀降低硬度、汽提回收氨水循环利用、分级回收灰水余热的预处理工艺路线ꎻ同时对装置实际

运行情况进行分析改造和工艺优化ꎬ达到装置长周期稳定运行目的ꎮ
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ｌｊｆｅｎｇ１９７８＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 某大型煤制烯烃项目有 ２ 个系列的煤制甲醇装

置ꎬ２ 个系列的甲醇制烯烃装置ꎬ５ 套聚烯烃ꎬ总生产

能力为 ３６０ 万 ｔ / ａ 甲醇(中间产品)和 １３７ 万 ｔ / ａ 聚

烯烃产品ꎮ 煤气化装置采用水煤浆气化激冷工艺ꎬ
气化炉数量为 １０ 开 ４ 备ꎬ每个系列气化炉数量为 ５
开 ２ 备ꎬ每个系列配置有 ３ 台沉降槽和灰水槽ꎬ共 ２
个系列ꎮ 气化操作压力 ６􀆰 ５ ＭＰａꎬ正常生产中气化

炉、洗涤塔排出的高压黑水ꎬ经过高压闪蒸、低压闪

蒸、第一真空闪蒸和第二真空闪蒸回收热量后ꎬ再经

絮凝沉淀后大部分返回灰水处理工序循环使用[１]ꎮ
为确保整个气化系统内灰水循环水质的稳定性以及

延缓管线、设备结垢趋势ꎬ同时为防止氨氮及氯离子

累积ꎬ实际生产中需连续向下游污水处理装置外排

大约 ６００ ｍ３ / ｈ 的高氨氮灰水ꎬ避免氯离子、氨氮等

不利组分在系统中累积ꎮ
下游污水处理装置采用预处理＋多相组合膜生

物反应(ＭＰ－ＭＢＲ)工艺ꎬ对入口灰水指标中氨氮含

量要求为不大于 ３５０ ｍｇ / Ｌꎮ 由于气化煤质和气化

炉操作温度等因素叠加影响ꎬ气化装置外排灰水中

氨氮指标约 ７００ ｍｇ / Ｌꎬ最大值达到 １ ３００ ｍｇ / Ｌꎬ远
远超出下游污水处理装置可接收氨氮指标要求ꎬ需

要对外排的灰水进行预处理ꎬ使氨氮达标后才能送

至污水处理装置ꎮ 处理达到设计出水水质后ꎬ送
至废水处理及回用装置进行深度处理ꎬ建设规模

１ ３００ ｍ３ / ｈꎬ出水满足«污水综合排放标准»一级标

准后全部返回工艺装置循环使用ꎮ

１　 水煤浆气化灰水的特性

该煤制烯烃项目水煤浆气化装置采用的原料煤

为自有煤矿提供ꎬ产生的气化灰水水质分析如表 １
所示ꎮ

表 １　 水煤浆气化灰水水质指标 ｍｇ / Ｌ

名称 设计进水 实际进水 设计出水 实际出水

ＮＨ３－Ｎ １０００ ７０５ <１５０ ２２

Ｃｌ－ ６６０~７３０ ５１７ 　 　

总硬度 １１００ １２００ ２００ ５５

悬浮物 １５０ ５０ 　 　

ｐＨ ６~９ ７􀆰 ６ ６~９ １０􀆰 １

　 　 注:钙镁离子浓度分析以总硬度(ＣａＣＯ３)计ꎮ

２　 水煤浆气化外排灰水处理方案

水煤浆气化原料煤中灰分正常设计指标为

􀅰８１２􀅰
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１０％左右ꎬ实际运行中灰分在 １８％左右ꎬ最高可达

２２％ꎬ其中含有大量钙镁组分ꎮ 原料煤在气化炉反

应后含钙镁组分的灰渣进入黑水系统ꎬ经四级闪蒸

后进入灰水系统ꎮ 大部分灰水在气化系统中进行循

环ꎬ大约有 ６００ ｍ３ / ｈ 的灰水外排ꎬ系统灰水中含有

大量钙镁离子ꎬ导致总硬度大[２－３]ꎮ
由于下游 ＣＯ 变换单元汽提系统开车滞后ꎬ导

致氨氮含量较高的低温变换凝液未经汽提直接送往

气化单元除氧器进行处理ꎮ 虽然气化除氧器可以除

去少量酸性气和氨氮ꎬ但是除氧器仅相当于一块塔

盘ꎬ汽提能力有限ꎬ导致灰水中氨氮含量进一步累积

升高[４]ꎮ
灰水是一个化学、电离和相平衡共存的复杂体

系ꎬ整个反应过程可用如下综合反应式表示:
Ｈ＋ ＋ ＯＨ－ ＋ ＮＨ＋

４ ＋ ＨＳ－ 􀪅􀪅 (ＮＨ３ ＋ Ｈ２Ｓ ＋ Ｈ２Ｏ)(ｌ) 􀪅􀪅
(ＮＨ３ ＋ Ｈ２Ｓ ＋ Ｈ２Ｏ)(ｇ)

Ｈ ＋ ＋ ＯＨ － ＋ ２ＮＨ ＋
４ ＋ ＣＯ２－

３ 􀪅􀪅
(２ＮＨ３ ＋ ＣＯ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ)(ｌ) 􀪅􀪅 (２ＮＨ３ ＋ ＣＯ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ)(ｇ)
ＮＨ＋

４ ＋ ＨＳ－ 􀪅􀪅 (ＮＨ３ ＋ Ｈ２Ｓ)(ｌ) 􀪅􀪅 (ＮＨ３ ＋ Ｈ２Ｓ)(ｇ)

　 　 由于这些酸根离子的存在ꎬ促使 ＮＨ＋
４ 被固定成

铵盐ꎬ无法通过增加低压蒸汽量提高氨氮脱除率ꎮ
需要利用碱液将固定氨转化成游离氨ꎬ从而提高汽

提深度ꎬ降低灰水的氨氮指标[５]ꎮ

３　 高氨氮灰水预处理工艺

水煤浆高氨氮灰水预处理工艺由沉淀、余热回

收、汽提等工序组成ꎬ工艺流程示意图见图 １ꎮ

图 １　 气化污水预处理工艺流程示意图

(１)沉淀工序

气化灰水利用碱液将 ｐＨ 调节至 １１ 以上ꎬ进行

混凝、沉淀ꎬ以降低灰水中的悬浮物及钙、镁离子ꎬ延
缓汽提过程的结垢ꎮ 斜板沉淀池的排泥送污泥处理

系统或卧式离心机ꎬ斜板沉淀池上清液经废水提升

泵送汽提工序ꎮ
(２)余热回收工序

利用汽提塔塔底净化废水闪蒸的气相ꎬ通过喷

射器预热提升进塔废水的温度ꎬ此换热方式气液相

直接接触换热ꎬ能够最大程度地利用汽提塔底高温

灰水余热ꎬ降低了公用工程消耗ꎮ 此外ꎬ此换热方式

可以避免使用换热器升温带来的结垢倾向ꎬ换热完

成后的净化废水通过泵送至界区ꎬ预热后的废水泵

送至汽提塔ꎮ
(３)汽提工序

从灰水沉淀工序废水提升泵送来的灰水经两级

喷射预热升温后送至汽提塔ꎮ 高氨氮废水经废水进

口分布器从中部进入汽提塔ꎬ低压蒸汽从汽提塔底

部进入ꎮ 汽提塔塔顶设置空冷器和水冷器ꎬ首先通

过空气冷却将含氨蒸汽冷凝并降温至 ６０℃ꎬ再经过

水冷继续冷却至 ４０℃ꎬ一部分冷凝液作为塔顶回流

液返回汽提塔ꎬ另一部分 １５％氨水作为副产品送出

界区循环利用ꎮ 在汽提塔塔釜中得到氨含量低于

１５０ ｍｇ / Ｌ 的脱氨废水ꎬ经两级闪蒸回收热量ꎬ再经

废水空冷器和废水冷却器冷却至 ４０℃后与 ５％盐酸

溶液混合ꎬ将 ｐＨ 返调至 ９ 左右由泵送至下游污水

处理装置ꎮ

４　 运行效果

４􀆰 １　 装置运行情况

污水预处理装置于 ２０１６ 年 １２ 月 ７ 日开始投入

试运行ꎬ连续运行周期及效果见表 ２ 和图 ２ꎮ
表 ２　 高氨氮灰水预处理连续运行周期 ｄ

运行阶段
连续运行周期

一系列

连续运行周期

二系列
备注

１ ５３ ２９ 　

２ ４９ ４１ 　

３ — ３６ 一系列未运行

１—入口灰水 ＮＨ３－Ｎꎻ２—污水处理入口接受 ＮＨ３－Ｎ 指标ꎻ

３—出口灰水(外排)设计值ꎻ４—出口灰水 ＮＨ３－Ｎ 值

图 ２　 高氨氮灰水处理后指标

从表 ２ 可以看出ꎬ气化污水预处理单元刚开始

开车时投运二系列ꎬ考虑到此装置为国内首套ꎬ相关

控制参数和加碱除硬等措施尚处于摸索阶段ꎬ因此

􀅰９１２􀅰
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连续开车时间仅为 ２９ ｄꎮ 经过磨合期操作人员了解

装置性能后投用了一系列ꎬ连续运行时间达到 ５３ ｄꎮ
此后ꎬ第二运行周期内ꎬ二系列连续运行周期明显提

高ꎬ达到 ４１ ｄꎬ一系列连续稳定运行周期达到 ４９ ｄꎮ
在第三运行周期内ꎬ考虑到下游污水处理装置总溶

解固体(ＴＤＳ)过高ꎬ操作过程减少 ＮａＯＨ 投加量ꎬ灰
水总硬度较前 ２ 个周期大ꎬ结垢速率增加ꎬ缩短了装

置连续操作周期ꎮ
从图 ２ 可以看出ꎬ装置运行初期ꎬ高氨氮灰水氨

氮回收率较高ꎬ出水水质好ꎬ随着运行时间的增加ꎬ
灰水结垢导致二级喷射器流通能力不足ꎬ影响抽吸

二级闪蒸塔上塔高温气相与入口灰水混合ꎬ进而影

响二级闪蒸塔混合段温度和一级闪蒸塔混合段温

度ꎬ导致灰水进入汽提塔温度不能达到设计指标ꎬ影
响进料闪蒸效果ꎬ氨氮没有得到充分汽提和分离而

继续混入灰水中被带入下游污水处理装置ꎮ
４􀆰 ２　 运行中存在问题和改造措施

４􀆰 ２􀆰 １　 喷射器系统优化改进

装置运行初期ꎬ一、二级喷射器多次出现严重结

垢现象ꎬ造成高氨氮灰水短路和喷射器流通能力不

足ꎮ 当一级喷射器被垢层堵塞后ꎬ一级喷射给料泵

出口灰水会直接进入二级闪蒸塔上塔ꎬ未能进入二

级闪蒸塔下塔ꎬ造成灰水未被汽提直接送入下游污

水处理装置ꎮ 当二级喷射器被垢层堵塞后ꎬ灰水提

升泵出口灰水会直接进入一级闪蒸塔上塔ꎬ未能进

入一级闪蒸塔下塔ꎬ直接由出水泵送入下游污水处

理装置ꎮ 最终造成一、二级闪蒸塔下塔和汽提塔液

位无法控制ꎬ出口灰水氨氮指标超标ꎮ
为有效避免喷射器堵塞ꎬ维持出口灰水氨氮指

标合格ꎬ对喷射器系统进行整改ꎬ一、二级喷射器设

置双系列配置(１ 开 １ 备)ꎮ 当一台喷射器发生堵塞

后ꎬ另一台及时投用ꎬ同时清理堵塞喷射器ꎬ达到延

长装置操作周期的目的ꎮ
喷射器仅利用灰水作为动力源抽引闪蒸气回收

余热ꎬ在其内部花板孔内不可避免地产生结垢倾向ꎮ
增加备用喷射器并不能从根本上解决结垢的问题ꎬ
要从根本上避免喷射器的结垢倾向ꎬ需要避免灰水

通过喷射器回收余热ꎮ 可以考虑利用闪蒸塔下塔的

气相出口管线直接送至上塔ꎬ利用液相灰水和闪蒸

气直接进行气液相接触ꎬ既提高了换热效率ꎬ也避

免了结垢ꎮ 上塔的压力通过动力蒸汽抽引不凝气

控制塔压稳定ꎬ最终达到提高装置长周期稳定运

行的目的ꎮ

４􀆰 ２􀆰 ２　 酸洗流程优化

气化灰水的钙镁离子浓度高ꎬ操作运行温度高

时ꎬ设备、内件和管线不可避免会发生结垢现象ꎬ严
重时会导致装置堵塞停车[６]ꎮ 为保证长周期运行ꎬ
需利用碱液、絮凝剂和混凝剂共同作用进行除硬ꎮ
在常温状态下ꎬ灰水中的钙镁离子会达到溶解度平

衡ꎬ此时钙镁离子浓度就是饱和浓度ꎬ所不同的是ꎬ
经过除硬处理后的灰水中钙镁离子浓度低ꎬ会延长

装置的连续操作运行周期ꎮ
在汽提塔中下部即高氨氮废水进口以下的提馏

段ꎬ随着 ｐＨ 的上升、温度的提高以及钙、镁离子的

浓缩ꎬ会在汽提塔内产生沉淀和结垢ꎬ需设置酸洗系

统对汽提系统进行定期在线清洗ꎮ 装置酸洗流程针

对汽提塔塔盘段、一级闪蒸塔、二级闪蒸塔及其相关

管线等ꎮ 而汽提塔上段填料未设置酸洗管线ꎬ通过

打开人孔发现填料层表面也有结垢现象ꎮ 经过分

析ꎬ此垢层主要成分为 ＣａＣＯ３ꎮ 停车后ꎬ通过人工清

理出填料后再进行清洗ꎬ增加了操作人员的负担ꎮ
汽提塔顶部设置酸洗管线ꎬ可以适时根据填料段间

压差反馈进行清洗ꎬ降低劳动强度、节省操作成本ꎮ
４􀆰 ２􀆰 ３　 汽提塔内件选型

高氨氮灰水进入汽提塔被加热的同时ꎬ有大量

的固体物质析出ꎬ附着在塔盘表面ꎬ导致汽提塔内的

固阀塔板堵塞严重ꎬ汽提塔压差增大ꎻ当下塔塔盘堵

塞严重时ꎬ进料灰水会漫至上塔填料段ꎬ发生淹塔现

象ꎮ 汽提塔实际运行 ２~３ 个月后整塔(填料段和塔

盘段)压差升高ꎬ塔釜净化水氨氮指标不达标ꎬ需要

进行停车酸洗ꎬ造成操作成本增加ꎮ 经过前期检修

发现ꎬ在运行过程中ꎬ上塔填料段下部的分布器液相

孔已完全堵塞ꎬ液体只能通过气相孔溢流至下部塔

板段ꎬ由于液体占据气相通道ꎬ造成填料段的压降

较高ꎮ
下塔塔盘的选型型式为固阀ꎬ阀孔直径偏小ꎬ仍

然存在塔盘结垢堵塞的可能ꎬ低压蒸汽难以进入汽

提塔ꎬ造成整塔汽提效果不理想ꎬ氨氮指标超标ꎮ 此

外ꎬ塔压控制不平稳ꎬ会导致塔釜净化水氨氮指标不

稳定ꎬ指标上下波动较为严重ꎮ 需要从根本上解决

塔盘的结构ꎬ保证塔釜净化水氨氮指标合格稳定ꎮ
基于延长装置的运行周期ꎬ降低酸洗次数和成

本ꎬ需要采用高效抗堵型塔盘ꎬ塔盘传质效率高ꎬ气
液以喷射状态离开塔盘孔径ꎬ具有一定的自清洁能

力ꎬ增加其超大孔结构的抗堵能力ꎬ即增加塔盘的容

垢空间ꎬ以空间换时间ꎬ延长堵塞缓冲时间ꎮ 但需要

注意避免在低负荷状态下塔盘可能发生漏液等问题ꎮ
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４􀆰 ２􀆰 ４　 除硬方案

高硬度灰水采用化学法除硬ꎬ即采用碱液进行

降硬、絮凝和混凝处理ꎮ 考虑到局限于钙镁离子的

溶解度平衡ꎬ除硬后的灰水中的总硬度也高于

２００ ｍｇ / Ｌ[７]ꎮ 对于汽提塔的提氨操作带来一定的

结垢风险ꎬ缩短了装置的运行周期ꎮ 因此ꎬ除硬效果

的优劣对汽提塔长周期运行至关重要ꎮ
物理法吸附除硬是利用高效填料对灰水中的钙

镁离子进行吸附脱除ꎬ填料吸附饱和后在线进行解

析ꎮ 此法可以突破钙镁离子溶解度平衡的限制ꎬ处
理后的灰水中的总硬度理论上可以达到很低ꎮ 化学

法和物理法除硬的优缺点比较见表 ３ꎮ
表 ３　 物理法和化学法除硬优缺点

方法 物理法除硬 化学法除硬

优点 　 处理后的灰水的硬度

低ꎬ延长汽提系统操作周

期ꎻ药剂消耗量小ꎬ运行成

本低

　 作为传统普遍的除硬手

段ꎬ技术成熟可靠ꎬ现场操

作运行人员经验丰富ꎻ一
次性投资费用低

缺点 　 吸附剂价格昂贵ꎬ一次

投资成本高ꎬ且消耗量、寿
命和除硬效果需要长周期

验证ꎻ解析液具有高氨氮、
高硬度、高含盐等特点ꎬ处
理比较复杂

　 药剂消耗量大ꎬ运行成

本高ꎻ处理后的灰水的硬

度大于 ２００ ｍｇ / Ｌꎬ汽提系

统运行周期在 ３ 个月左右

就需要单系列交出进行酸

洗除垢

灰水预处理装置能否长周期运行的关键因素之

一就是除硬的效果ꎬ具体选择物理法或化学法进行

除硬需要经过详细经济技术论证和现场运行效果检

验后综合进行比选ꎮ

５　 结论

大型水煤浆气化高硬度、高氨氮灰水预处理采

用加碱絮凝、混凝沉降降低硬度、分级回收余热、汽
提回收氨水工艺路线是可行的ꎬ可以满足下游污水

处理装置的对氨氮指标的控制要求ꎮ
通过对喷射器的设置方式、塔盘结构型式、优化

酸洗流程和除硬方案分析改进ꎬ改善设备和管道内

部结垢ꎬ实现高氨氮灰水预处理装置长周期稳定运

行ꎬ解决水煤浆气化高硬度、高氨氮废水难以处理的

问题ꎮ
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剂分区再生的技术手段ꎬ实现了原料油与催化剂、工
艺条件的高度匹配ꎬ充分发挥了 ２ 种不同催化剂的

催化性能ꎮ 同时ꎬ该工艺采用烟气串联、不完全再生

的技术手段ꎬ将重油裂化生成焦炭燃烧放出的多余

热量供给轻油裂化催化剂ꎬ保证了轻油裂化反应对

较高反应温度的需求ꎬ实现 ２ 个反应能量的耦合ꎮ
中试试验结果表明ꎬ相对于常规催化裂化工艺ꎬ

该工艺可以显著提高催化裂化装置低碳烯烃产率ꎬ
在目前催化裂化多产烯烃的背景下ꎬ具有极大的应

用价值ꎮ 为了尽早实现该技术的工业应用ꎬ下一步

将对该工艺的工程化问题进行详细的研究ꎮ
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